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  微結晶、粉末状のＺｎＯはこれまでバリスタや蛍光体材料として各種電子機器
に広く用いられてきた。またＺｎＯは製膜化が容易であり、かつ圧電性をもつこ
とから表面弾性波デバイスへの応用研究が古くから行われてきた。一方、透明導
電膜材料としては、現在、インジウム・スズ酸化物（ＩＴＯ）が主体であるが、  
Pｂはんだの使用が制限される中でその代替材料として Iｎが使用され、その結果
Iｎの供給がひっぱくし始めている。導電性ＺｎＯ薄膜はその代替材料として脚光
を浴びている。  
 このような流れとは別に、ＺｎＯのバンドギャップが３．４ｅＶと大きく、Ｇ
ａＮと同程度であることから、近年、短波長用光デバイス材料の一つとして注目
されている。  
現在実用化されている半導体レーザは、すべて電子・正孔バンド間の再結合遷
移を利用している。電子・正孔系に反転分布が生じるのに必要なキャリア密度は、
高密度励起された励起子が解離してしまうモット遷移密度より、１～２桁高くな
る。これに対し、励起子再結合を利用するレーザでは、２桁以上低電流での発振
が理論的に予想されている。  
ＺｎＯはワイドギャップ半導体の一つであるが、 GａＮやＺｎＳｅなど他の材
料と比べて励起子束縛エネルギーがきわめて大きく（６０ｍｅＶ）、室温におい
ても、あるいは高密度でも励起子が安定に存在できる特徴があり、上述の励起子
再結合を用いたレーザを実現できる可能性が高い。このほかＺｎＯ薄膜は可視光
に対して透明な薄膜トランジスタ（ TFT）材料としても有望視されており、接触
抵抗の低減、移動度向上を求めて研究が行われている。  
以上のような広範な応用が検討され、これまで、種々の方法でＺｎＯ薄膜結晶
成長の研究が行われてきた。しかし、注入型光デバイスへの応用を目指した研究
はまだ歴史が浅く、多くの解決すべき問題が残されている。そのうち最も大きな
ものは、ＺｎＯのｐ型化である。これまで、いくつかのｐ型ＺｎＯが得られたと
いう報告はあるが、高抵抗性に問題があり、低抵抗ｐｎ接合が得られたという報
告は皆無である。ｐ型ドーピングに耐えられる品質の良いＺｎＯ結晶が得られて
いないことがその原因と考えられている。  
ＺｎＯの薄膜結晶成長には、一般にサファイア基板が使われているが、サファ
イアは絶縁体であるため、ＺｎＯを光デバイスに応用する場合、素子化プロセス
に制限が生じる。これに対して、Ｓｉ基板は導電性があるばかりでなく、安価か
つ、加工が容易であり、現在広く用いられているＳｉ集積回路との整合性も良い。
しかし、Ｓｉ基板を用いたＺｎＯ結晶成長の研究はほとんど行われていない。そ
れは、Ｓｉ基板表面の酸化の問題のためである。Ｓｉ基板表面はＺｎＯ結晶成長
前に酸化されやすく、Ｓｉ O２ 膜で覆われたＳｉ表面では良質なＺｎＯ結晶を成長
することは不可能である。本研究では、このＳｉ基板表面の酸化の問題を解決し、
Ｓｉ基板上に品質の高いＺｎＯ結晶を成長することを目的とする。さらにはこの
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 ような結晶をもとに、低抵抗のｐ型結晶実現を目指す。  
本論文は、五章よりなる。以下に各章の概要を述べる。  
第一章「序論」では、ワイドギャップ半導体材料としてのＺｎＯの特徴を述べ、
本博士論文での研究の目的を明確にする。本研究の目的は、Ｓｉ基板上に結晶性
の良いＺｎＯ薄膜を製作することである。  
 第二章「オゾンを用いたＳｉ基板上のＺｎＯ結晶成長」では、酸素源としてオ
ゾンを用いて行ったＳｉ基板上のＺｎＯ結晶成長について述べる。本実験におい
ては、 3％のオゾンを含む酸素ガスを用いた。このようにオゾン含有量の小さい
原料ガスを用いることによりＺｎＯの成長速度を遅くし、高品質のＺｎＯ結晶の
実現をねらった。しかし、Ｓｉ（１１１）基板上に直接ＺｎＯの成長を行ったと
ころ、ＺｎＯの成長は、観察されなかった。この原因は、Ｓｉ基板表面がＺｎＯ
成長前に酸素ガスによって酸化され、Ｓｉ表面を不活性化したためであることが
明らかになった。この問題を解決するため、酸素ガスを成長室内に導入する前に、
Ｓｉ基板表面をＺｎ薄膜で被い、Ｓｉ基板表面を酸素ガスに接触しない工夫を行
った。このＺｎ層を酸化することによって、ＺｎＯを形成し、これをテンプレー
トとして、ＺｎＯの成長を行った。こうして成長したＺｎＯ薄膜は、基板に対し
て垂直にＺｎＯ [０００１ ]軸とＺｎＯ [１０－１１ ]軸が混在して成長しており、得
られるフォトルミネッセンス（ PL）強度も弱いものであった。この原因として、
酸素ガス中のオゾン量が少ないため、成長室中に十分な酸素原子を供給すること
ができず高密度の欠陥を生じたと考えられる。上述のＺｎＯ [１０－１１ ]軸は成
長後のアニールによって消滅し、ＰＬ強度にも著しい増加が見られた。したがっ
て酸素原子の供給量を増加させることができれば結晶性は改善するものと考えら
れる。  
 第三章「ＲＦ－ＭＢＥ法を用いたＳｉ基板上のＺｎＯ結晶成長」では、酸素源
としてＲＦプラズマセルによって励起された酸素プラズマを用いて行ったＳｉ基
板上でのＺｎＯ結晶成長について述べる。酸素プラズマは、前章で用いたオゾン
を含んだ酸素ガスに比べ酸素原子の供給量は格段に高いと考えられ、結晶性の改
善、および成長速度の増加が見込まれる。はじめに、酸素を供給する前に、Ｚｎ
のみを成長してＳｉ基板表面を酸素から保護するプロセスなしにＺｎＯの成長を
行ったところ、配向性のないＺｎＯが成長した。そこで、前章と同様、酸素ガス
を成長室内に導入する前に、Ｓｉ基板表面にＺｎ膜を形成し、Ｓｉ基板表面を酸
素ガスに触れないようした後、これを酸化して、ＺｎＯを形成した。このＺｎＯ
層をテンプレートとしてＺｎＯの成長を行ったところ、基板面に垂直に [０００
１ ]軸配向した単結晶のＺｎＯが得られた。ＰＬ測定の結果も良好であった。また
プラズマを用いた成長では、オゾンを用いた場合に比べて成長可能な基板温度が
きわめて広いことを見出した。この特徴を利用して成長速度を上昇させたところ、
結晶性、ＰＬ特性がともに向上することが確認された。ところが、ＺｎＯ結晶表
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 面を光学顕微鏡によって観察したところ、Ｓｉ基板の｛１－１０｝方向に沿った
規則正しい直線状のクラックが発生していることが観察された。クラック自体の
方向は決まっており、クラックによって囲まれている部分の結晶性は非常に良い
が、このようなクラックは、デバイスへの応用上大きな問題となる。  
 第四章「ＲＦ－ＭＢＥ法によるＭｇＯバッファ層を用いたＳｉ基板上のＺｎＯ
結晶成長」では、ＭｇＯバッファ層を用いてＳｉ基板上に行ったＺｎＯ結晶成長
について述べる。Ｓｉ基板上に初期Ｚｎ層を用いてＺｎＯを結晶成長すると、ク
ラックが発生してしまうことは前章で述べたとおりである。このクラックは、Ｓ
ｉ基板と、ＺｎＯの熱膨張係数の差に起因して発生すると考えられる。つまり、
ＺｎＯの熱膨張係数がＳｉ基板のそれよりも大きいために、成長後の基板温度降
温過程において、ＺｎＯは、Ｓｉ基板から引っ張り応力を受け、そのためにクラ
ックが発生すると考えられる。この熱膨張係数差を緩和するために、バッファ層
の導入を検討し、本論文においては、バッファ層材料としてＭｇＯを用いた。Ｍ
ｇＯは、ＺｎＯやＳｉに比べて、熱膨張係数が大きいため、薄いＭｇＯバッファ
層をＳｉとＺｎＯの間に挿入すると、ＺｎＯはＭｇＯから圧縮応力を受け、これ
が、Ｓｉ基板からの引っ張り応力と相殺しあって、クラックの発生が除去される
と考えられる。ところが、ＭｇＯはＺｎＯと同様酸化物であるので、Ｓｉ基板に
ＭｇＯを結晶成長しようとすると、ＺｎＯの場合と同じ様に、Ｓｉ基板表面の酸
化の問題が発生する。そこで、Si 基板の酸化を防ぐ目的で、ＭｇＯを結晶成長す
る前に、Mｇを基板表面に照射して、その後ＭｇＯを成長した。このプロセスを
用いてＳｉ基板上に良好なＭｇＯ結晶を得ることに成功し、このＭｇＯバッファ
層を用いてＺｎＯの結晶成長を行った。このようにして成長したＺｎＯは、表面
全体に渡ってクラックが発生せず、また、サファイア上で成長したＺｎＯと同程
度の品質のものが得られた。  
第五章「ＲＦ－ＭＢＥ法によるＳｉ基板上のＺｎ １ － ｘ Ｍｇ ｘＯ結晶成長」では、
ＭｇＯバッファ層を利用して、Ｓｉ基板上に作製したＺｎ １ － ｘ Ｍｇ ｘＯ結晶成長
について述べる。Ｚｎ １ － ｘ Ｍｇ ｘＯは、ＺｎＯとＭｇＯとの混晶で、ＺｎＯより
バンドギャップが大きく、ＺｎＯのバンドギャップエンジニアリング用材料とし
て期待されている。ＭｇＯバッファ層上に直接ＺｎＭｇＯを結晶成長しようとす
ると、立方構造のＺｎＭｇＯが得られてしまうので、本論文ではＺｎＯ /ＭｇＯダ
ブルバッファ層を用いてＺｎＭｇＯを結晶成長した。その結果、結晶性の良い六
方構造のＺｎ １ － ｘ Ｍｇ ｘ Ｏを得ることに成功した。均一な六方晶Ｚｎ １ － ｘ Ｍｇ ｘ
Ｏは、混晶領域０≦ｘ≦０．５の範囲で得られ、ｘ＞０．５では相分離現象が観
察された。  
第六章「まとめ」では、第一章～第五章までの内容をまとめ、今後の展望を明
らかにする。
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